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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gesteilt 

(54) Verfahren zur Herstellung verspruhbarer kationischer Biopolymere 

(§) Es wird ein Verfahren zur Herstellung verspruhbarer 
kationischer Biopolymere vorgeschlagen, bei dem man 
putverfdrmige Chitosane in einer Mischvorrichtung mit einer 
waSrigen Wasserstoffperoxidlosung abbaut und anschlie- 
Bend in poleren Median auflost Die Produkte slnd dunnflus- 
sig und lessen sich daher auch in Sprayrezepturen, bei- 
spielsweise Haarsprays, einsetzen. 




Die folgenden Angaben slnd d n vom Anmeld r eingerelchten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 
Gebi t dcr Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung versprfihbarer kationischer Biopolymerc durch Abbau 
von Chitosanpulvern mit Wasserstoffperoxid 

Stand derTechnik 

Chitosane stellen Biopolymerc dar und werden zur Gruppe der Hydrokolloide gezahlt Chemiscl. ' be^chtet 
handXs sich urn partiell deacetylierte Chitine unterschiedlichen Molekulargewichtes, die den - .deahs.erten 
— Monomerbaustein(I)enthalten: 

CH 2 OH HO NH 2 

III 
CH-O CH-CH 

/ \ r \ rwv 

-f-HC CH-O-CH CH-0-l B - W 

\ / V / 

CH-CH x CH-0 

I I I 
HO NH 2 CH 2 OH 

Ira Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich btologis^erpH-Werte negativ geladeniuid. 
stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. D.e posit* ' g^enen - Chrtosan 
Ken mit entgegengesetzt geladenen Oberflachen in Wechselwirkung treten un4 werden daher in kosmeti- 
SS *Haar. und 1 Lr^erpflclemitteta. aber auch als Verdicker in amphoteren/kat,o,uschen TensKlgenuschen 

'^rSiten zu diesem THema sind beispielsweise von B. Gesslein « «L ta 1^ M (1^ OS«wr^ln 
n™»^™v fad 14s! 24 U991) und EOnsoyen et aL in Seifen-Ole-Fette-Wachse 117. 633 (1991) erschienen. Zur 
nSS£ der (^oVane geht m« von Chitin, vorzugsweise den Schalenresten von Krustentieren ^ die als 
biSe Soffe to groBen Mengen zur Verfugung stehen. Das Chitin wird dabei ObB*^""^^^ 
zJs£ vonBasen deproteiniert, durch Zugabe von Mineralsauren demmerahsiert und scWieBhd. durch Zug.be 
von starken Basen deacetyliert, wobei die Molekulargewichte fiber ein breites Spektrum verteilt sein kAnnea 
EntepreclT^Verfahren zur Herstellung von - mikrokristallinem - Chitosan smd be.sp.elswe.se in der 

JSXfSSL selbst bei starker Verdfinnung (1 bis 3 Gew.-%) fur die HersteBu^ von Sp^yrez^- 
rendne zu hohe ViskositSt aufweisen, so daB die Einarbeitung von Ontosan, einem j l™****™**™ 
brisotelsweise in Haarsprays nicht ohne weiteres mfiglich ist Weiterhin von Nachteu ist es, daB die Chitosane 
SSwmgVeme rSiche Farbung aufweisen, die fflr eine Vielzahl von kosmetoschen Anwendungen 

1,5 der Erfindung hat daher darin bestanden, ein Verfahren zur Herstellung von kattemschen 
BiopolymeSrspeziell Chitosanen, zu entwickeln, deren Losungen gleichzeitig n.edngv*kos and. sich euifach 
versprfihen lassen und eine vorteilhaft hohe Farbqualitat aufweisen. 

Beschreibung der Erfindung 

Geeenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung versprfihbarer kationischer Bwpolymere^ b i 
dem maTjIlverformige Chitosane in einer Mischvorrichtung mit einer waBrigen Wasserstoffperox.dl6sung 

WaSeSeSeispielsweise in Pflugscharmischern schon bei niedrigen Tempera^n inch nur zuemer 
SSn FaVbaufhellung ffihrt, sondern gleichzeitig auch ein Abbau **^»***^j!Z£ 
werden, deren verdunnte waBrigen oder organisch sauren Losungen nun erne so gennge^ £*o««t Z^^S 
daB rfe sich problemlos versprfihen lassen. Da das Verfahren vorzugsweise be. 1 neutralem , bzw. Mta 
Odtosan sdiwach alkalischem pH-Wert durchgeffihrt wird, ist mit dem Peroxidabbau auch keine zusatzuche 
Salzbelastung verbundea 



Chitosane 



Die Auswahl der Chitosane, auf die sich das Abbauverfahren erstreckt, 1st an sich unkritisck Das 
weder D a^Berungsgrad noch das mittlere Molekulargewicht der Biopolymere men sigmfikanten EnfluB auf 
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die resultierende Viskositat, Farbe und Stabflit§t der Produkte haben. Im Hinblick auf die Korngr6Bc des 
eingesetztcn Chitosans haben sich letchte Vorteile fur mikrokristalline Produkte ergeben, doch auch der Einsatz 
von Chhosan n konventioneller KorngrdBenverteDung, wie sie beispielsweise b i der Sprflhtrocknung, HeiB- 
dampftrocknung oder Gefriertrocknung, gegebenenfaUs nach anschBeBender mechanischer Zerkleinerung und 
Autoklaviening anfallen, f Qhrt zu ausgezeichneten ProduktqualitSten. Des weiteren ist das Verfahren auch auf 5 
derivadsierte Chitosane wie z. B. quartare Produkte vora Typ des Hydroxypropyichitosans anwendbar. 

Wasserstoffperoxidldsung 



Als Abbaumittel kommen Wasserstoffperoxidldsungen des Handels in Betracht, die einen AJctivsubstanzge- 10 
halt von 25 bis 55 und vorzugsweise 35 bis 50 Gew.-% aufweisen. Sie werden Oblicherweise in einer Konzentra- 
tion von 0,05 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% — berechnet als 100%iges Wasserstoffperoxid und bezogen 
auf die Chitosane — eingesetzt 



DurchfQhrungdes Peroxidabbaus 15 

Es hat sich als besonders vorteflhaft erwiesen, den Peroxidabbau bei niedrigen Temperaturen, beispielsweise 
im Bereich von 30 bis 70 und vorzugsweise 45 bis 55° C durchzufOhren. Hierzu legt man das Chitosanpulver, das 
eine Restfeuchte von 5 bis 35 Gew.-% aufweisen kann, in einem Mischer, beispielsweise einem Pflugscharmi- 
scher der Fa. Lddige oder einem Drais-Mischer vor und gibt die entsprechende Menge Wasserstoffperoxidlo- 20 
sung zu Falls erforderiich, kann das Produkt anschliefiend einer weiteren Trocknung unterworfen werden. 
Oblicherweise wird der Abbau Qber einen Zeitraum von 0,5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 h durchgefGhrt Es werden 
praktisch farblose, lagerstabile Produkte erhalten, deren Ldsungen sich leicht versprQhen lassea 

Polare Medien 25 

Als geeignete Ldsungsmittel fur die abgebauten Chitosanpulver kommen Wasser und organische Sfiuren, 
vorzugsweise Glycol- oder Ess igs Sure in Frage. Oblicherweise ldst man die Pulver in Mengen von 0JS bis 5 und 
vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-%. 

30 

Gewerbliche Anwendbarkeh 



L6st man die nach dem crfuidungsgeraaBen Verfahren erhaltlichen Chitosanpulver in Wasser oder organi- 
schen S3uren, zeigen die 1-bis 5-gew.-%igen Ldsungen eine Qberraschend niedrige Viskositat und lassen sich 
leicht verspruhen. Sie sind zudem praktisch farblos und lagerstabiL Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 35 
erhaltlichen kationischen Biopolymere eignen sich daher — sowohl als Pulver als audi in Form besagt r 
Ldsungen — als Rohstoffe fQr die Herstellung von Mitteln zur Haar- und Kdrperpflege, in denen sie in Mengen 
von 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5Gew.-% — bezogen auf die Mhtel — enthalten sein kdnnen. Ein weiterer 
Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Verwendung der nach dem beschriebenen Verfahren erhaltlichen 
Chitosane zur Herstellung von Sprayrezepturen, insbesondere Haarsprays. 40 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher eriautern, ohne inn darauf einzuschran* 
ken. 

Beispiele 

45 

Beispiel 1 

In einem Flugscharmischer der Fa. Lodige wurden lOOg eines leicht rosagefarbten Chitosanpulvers (Rest- 
feuchte 10,3Gew.-%, Viskositat der l-gew.-%igen waBrigen Ldsung bet pH - 5 : 3500 mPa • s) und 27,5 g 
Wasser vorgelegt Hierzu wurden 0$ g einer 50-gew.-%igen Wasserstoffperoxidldsung bei einer Tempera tur 50 
von 55° C gegeben. Der Ansatz wurde Qber einen Zeitraum von 90 min intensiv vennischt AnschiieBend wurde 
ein praktisch farbloses Produkt erhalten. Die l-gew.-%ige waBrige Ldsung zeigte nur noch eine Viskositat von 
63mPa - s(BrookfieldRVF,Spinael4bzw.l,10UpH20°C). 

Beispiel 2 55 



In einem Hugscharmischer der Fa. Lddige wurden lOOg eines leicht rosagefarbten Chitosanpulvers (Rest- 
feuchte 103 Gew.-%, Viskositat der l-gew.-%igen waBrigen Ldsung bei pH - 5 : 3500 mPa • s) und 27,5 g 
Wasser vorgelegt Hierzu wurden 9 g einer 50-gew.-%igen Wasserstoffperoxidldsung bei einer Tempera tur von 
55° C gegeben. Der Ansatz wurde Qber einen Zeitraum von 90 min intensiv vermischt AnschiieBend wurde ein 60 
praktisch farbloses Produkt erhalten. Die l-gew.-%ige waBrige Ldsung zeigte nur nodi eine Viskositat v n20 
mPa • s(BrookfieldRVF,Spindel4bzw.l,10UpM t 20°C). 

Beispiel 3 

65 

In Tabeile 1 ist eine typische Sprayrez ptur wiedergegeben; Prozentangaben als Gew.-%. 
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Tabelle 
Sprayrezeptur 
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Cetiol® OE 


Dicapryl Ether 


5,0 


Cetiol® LC 


Coco Capryl Caprylaie 


5,0 


Emulgade® SE 


Glyceryl Stearate (and) Ceteareth 20 (and) 
Ceteareth 12 (and) Cetyl Alcohol (and) 
Cetyl Palmitate 


4,5 


Eumulgin® Bl 


Ceteareth 20 


1,0 


Chitosan gemSB Bsp.l 




5,0 


Wasscr, Konservierungsmittel 


ad 100 



15 



30 



40 



45 



50 



55 



60 



Patentansprttche 

1 Verfahren zur Herstellung versprQhbarcr kationischer Biopolymere, dadurch gekennzeichnet, daB man 
pulverfdrmige Chitosane in einer Mischvorrichtung mit einer waBrigen Wasserstoffperoxidfosung abbaut 
undanschlieBendinpoIarenMedienaufldst . 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man den Abbau bei Temperaturen im Bereicn 
von30bis70°CdurchfQhrt ■ 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als polare Medien Wassern 
Glycol- oder Essigs&ure einsetzt 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die abgebauten Cnitosanpul- 
verinMengenvonO,lbis5Gew.-%15st .... „. , 

5. Verwendung der nach dem Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4 erhaltlichen kationiscnen Biopolym - 
re zur Herstellung von Sprayrezepturen. 
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